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Національний технічний університет України «КПІ», mojjjj@yandex.ru 
 
Існуючі на сьогоднішній день три методи окисної конверсії метану: парціальне 
окислення (ПОМ), вуглекислотний риформінг (ВКМ) та паровий риформінг метану і 
природного газу (ПРМ) є енергоємними в процесі підтримки реакції, співвідношення H2/CO 
далеко від необхідного для синтезу та мають ще ряд недоліків. Так, наприклад паровий 
риформінг, який застосовується в газовій промисловості, дає високе відношення H2/CO (≥3), 
яке непридатне для синтезу Фішера-Тропша і для синтезу метанолу.  
Запропонований процес три-риформінгу метану (ТРМ) дозволяє уникнути або 
знизити вплив цих недоліків. Три-риформінг - це комбінація риформінгу, парового 
риформінгу та часткового окислення метану у реакторі для виробництва синтез-газу. Так, 
процес СО2 риформінгу та парова конверсія метану не дозволяє отримати співвідношення 
Н2/СО потрібне для основних синтезів, або потребує подальшої обробки синтез-газу на 
відміну від ТРМ. Процес ТРМ на підставі показників меншої кількості затрачуваної енергії і 
меншої кількості чистого СО2 є найкращим процесом для отримання синтез-газу зі 
співвідношенням Н2/СО 1,5 – 2. Поєднання ПОМ, ПРМ та ВКМ дає можливість вирішити 
проблему утворення вуглецю, яка є характерною для вуглекислотного риформінгу.  
Процес три-риформінгу метану є багатокомпонентним цільовим процесом отримання 
водню та монооксиду вуглецю, що поєднує екзо- та ендотермічні процеси. Оскільки 
варіативність умов перебігу забезпечує різноманітний склад газової суміші то актуальною є 
проблема моделювання (розрахунку) рівноважного складу газової суміші. Також є дуже 
важливим питання розрахунку умов процесу (склад газової суміші та температура), які б 
забезпечували перебіг процесу наближеного до автотермічного. На даний момент не існує 
жодної моделі процесу три-риформінгу метану на структурованих блочних каталізаторах. 
В даній роботі було досліджено структуровані блочні каталізатори шляхом 
проведення експериментальних досліджень. В результаті чого було підібрано оптимальний 
каталізатор за експериментальними результатами конверсії метану, для процесу три-
риформінгу. Запропонована математична модель реалізована в комп’ютерно - інтегрованому 
середовищі, вона описує алгоритм розрахунку рівноважного складу компонентів в процесі в 
умовах близьких до адіабатичних. 
Три-риформінг це синергетична комбінація ендотермічного СО2 риформінгу, парового 
риформінгу і екзотермічного парціального окислення метану в простому реакторі [1, 2]: 
 СН4 + СО2 = 2СО + 2Н2 0HΔ = 247,3 кДж/моль (R1) 
 СН4 + Н2О =СО + 3Н2 0HΔ = 206,3 кДж/моль (R2) 
 СН4 + 1/2О2 = СО + 2Н2 0HΔ = -35,6 кДж/моль (R3) 
 СН4 + 2О2 = СО2 + 2Н2О 0HΔ = -880 кДж/моль (R4) 
Поєднання вуглецевого риформінгу та парової конверсії дає можливість отримати 
синтез-газ із заданим співвідношенням H2/CO для синтезу метанолу і Фішера-Тропша. 
Інтеграція парового риформінгу і часткове окислення метану з CO2 риформінгом може 
значно зменшити або усунути завуглецювання каталізатора, таким чином збільшиться 
тривалість роботи каталізатора та ефективність процесу. Таким чином, запропонований 
процес три-риформінгу може вирішити дві важливі проблеми, які присутні в процесах. При 
включенні кисню підвищиться температура процесу, що дозволить більш ефективно 
використовувати енергію. Три-риформінг дозволяє використовувати природний газ та 
димові гази з електростанцій в якості вихідної сировини. Експерименти та чисельний аналіз 
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показують, що три-риформінг може не тільки утворювати синтез-газ CO + H2 з бажаними 
співвідношеннями H2/CO, але й може виключити утворення вуглецю, що є зазвичай 
серйозною проблемою при CO2 риформінгу метану.  
Експериментальне дослідження процесу три-риформінгу метану. Лабораторні 
дослідження проводились на лабораторній установці, змонтованій у відділі «Окисно-
відновних процесів» на базі Інституту фізичної хімії ім. Л.В.Писаржевського Національної 
Академії Наук України. 
Дослідження проводили в проточному реакторі при атмосферному тиску. Реакційну 
суміш пропускали крізь каталізатору. Експеримент проводився на нікелевих каталізаторах, в 
яких носій представляє собою синтетичний кордієрит у вигляді блоків стільникової 
структури. Хімічний склад кордієриту: 2Al2O3·2MgO·5SiO2. 
В процесі експерименту, шляхом визначення степені перетворення метану при різних 
температурах, було досліджено каталітичну активність різних зразків каталізаторів (табл. 1). 
Таблиця 1 – Каталізатори, що використовувались в експерименті 
№ зразка Склад каталізатора 
1 4,7%NiO+3,8%Al2O3/кордієрит 
2 5%NiO+4%Al2O3+0,9%Na2O/кордієрит 
3 4,8%NiO+3,9%Al2O3+0,9%MgO/кордієрит 
4 5%NiO+4%Al2O3+1%La2O3/кордієрит 
5 5,1%NiO+4,1%Al2O3+0,9%СeO2/кордієрит 
Об’ємна швидкість реактивної суміші складала 12000год-1. При вивченні процесів 
окиснення метану використовували газову суміш наступного складу (% об.): 5% – СН4, 
0 ÷ 2% – О2, 0 ÷ 9% – Н2О, 0 ÷ 6% – СО2 та Ar. Аналіз продуктів реакцій виконували на 
газовому хроматографі «Цвет-800». 
Досліджували залежність конверсії метану і конверсії діоксиду карбону від 
температури, складу вихідної газової суміші, від концентрації водяної пари в вихідній 
газовій суміші. Далі приведені експериментальні залежності для каталізатора 4 (табл. 1) [3].  
На рис. 1 приведені отримані експериментальні залежностей конверсії метану 
(X(CH4)) та конверсії діоксиду карбону (X(CO2)) від температури в процесі три-
риформінгу метану на 5%NiO+4%Al2O3+1%La2O3/кордієрит зразку каталізатора. 
 
Рис. 1 - Залежності конверсії метану X(CH4) та конверсії діоксиду карбону X(CO2) від 
температури в процесі три-риформінгу метану 
На рис. 2 приведені експериментальні дані конверсії метану від складу вихідної 
газової суміші в процесі три-риформінгу метану на каталізаторі 
5%NiO+4%Al2O3+1%La2O3/кордієрит. 
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На рис. 3 приведені експериментальні дані конверсії метану від концентрації водяної 
пари в вихідній газовій суміші. 
На рис. 4 приведені експериментальні дані для побудови залежності співвідношення 
Н2:СО на виході від концентрації водяної пари в вихідній газовій суміші. 
На рис. 5 приведені експериментальні дані конверсії метану від температури для 
різних каталізаторів. В процесі три-риформінгу метану за наявності навіть невеликої 
кількості кисню (концентрація близько 1% об.) при низьких температурах 
4,7 % NiO+3,8 % Al2O3/кордієрит каталізатор є малоактивним (рис. 5).  
 
Рис.2 - Залежності конверсії метану від 
складу вихідної газової суміші 
 
Рис.3 – Залежності конверсії метану та 
діоксиду карбону від концентрації водяної 
пари в вихідній газовій суміші при 
6,05 % об. СН4; 3,74 % об. СО2; 1,36 % об. О2, 
Т=558оС 
 
Рис.4 - Залежність співвідношення Н2:СО від 
концентрації водяної пари в вихідній газовій 
суміші а при 6,05 % об. СН4; 3,74 % об. СО2; 
1,36 % об. О2, Т=558оС 
 
Рис. 5 - Залежності конверсії метану від 
температури для різних каталізаторів 
Експериментальні дослідження показали, що максимальна конверсія метану склала 
19,8% при температурі 712оС. Падіння активності каталізатора можна пов’язати з 
окисленням металічного нікелю, при якому відбувається дисоціативна адсорбція метану. 
Додавання водяної пари сприяє росту конверсії метану та профілактиці завуглецювання 
поверхні каталізатора. Тому для стабільної роботи каталізатора та досягнення високих 
степенів перетворення метану необхідно звести до мінімуму концентрацію кисню в вихідній 
газовій суміші. Зменшення концентрації кисню в вихідній газовій суміші сприяє підвищенню 
концентрації водню на виході та підвищенню селективності по Н2. При на дуже високих 
температурах (>720оС) каталізатор працює нестабільно, що може бути пов’язано з 
протіканням реакції крекінгу метану. 
Дослідження процесу на La- вмисному каталізаторі показали, що при зростанні 
концентрації кисню в реакційній суміші від 0 до 1,92% об. зростала конверсія метану від 87 
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до 100%, та конверсія СО2 – від 45,9 до 51,4%. Зміна концентрації водяної пари практично не 
впливала на конверсію метану. При сумарному надлишку окисників 20% відносно 
стехіометричної суми каталізатор проявляє високу активність і концентрації реагентів 
близькі до рівноважних. Збільшення співвідношення СО2 / СН4 та відсутність кисню у 
вихідній газовій суміші сприяють зниженню температури запалювання каталізатору. 
Як показали дослідження різних зразків каталізаторів, найкращім є 5%NiO + 4%Al2O3 
+ 1%La2O3/кордієрит каталізатор, оскільки в процесі три-риформінгу метану на ньому 
досягалася практично 100% конверсія метану, він достатньо стабільно працював протягом 6 
годин (конверсія метану коливалася в межах 88 – 89%), при достатньому вмісті СО2 в суміші 
каталізатор починає працювати при температурі 300оС. 
Створення математичної моделі дозволить визнати склад синтез-газу в умовах при 
яких неможливо було провести експериментальне дослідження за рядом причин. 
Кінетика процессу. Кінетика процесу три-риформінгу основана на законі: 
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де i – CH4 чи CO2; )(ir  – швидкість перетворення; ),( iα , ),( iβ  – порядок реакцій. 
Рівняння кінетики може включати в себе елементи, які містять парціальні тиски CH4 
та O2. В нашому випадки приймемо парціальні тиски константами і будемо знаходити тільки 
CO2.  
Суть моделювання процесу три-риформінгу полягає у розрахунку рівноважних 
концентрацій компонентів Kp. За постійного тиску концентрації компонентів замінюються їх 
парціальними тисками і константа рівноваги має вигляд  
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де 0GΔ , 0HΔ  та 0SΔ  – зміна стандартної енергії Гібса, ентальпії і ентропії реакції.  
В логарифмічних координатах формула (2) для обчислення Kp має вигляд: 
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Величини термодинамічних параметрів реакцій ( oHΔ  та oSΔ ) розраховують на 
підставі довідникових значень ентальпії утворення і ентропії окремих сполук відповідно до 
стехіометричного рівняння реакції. Знання термодинамічних параметрів реакцій дозволяє 
розрахувати рівноважні концентрації всіх речовин, які в такій реакції приймають участь.  
Залежність ентальпії реакції від температури виражається законом Кірхгофа  
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а ентропія реакції – відомим термодинамічним рівнянням 
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де pCΔ  – зміна теплоємності в результаті реакції.  
В обмеженому інтервалі температур теплоємність можна представити в 
вигляді  
 
2cTbTaCp ++=  (6) 
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де a, b и c – емпіричні константи.  
Відповідно, для хімічної реакції можна записати: 
 
2cTbTaCp Δ+Δ+Δ=Δ  (7) 
Підстановка (7) у рівняння (4) і (4) та інтегрування отриманих виразів призводить до 
отримання рівнянь: 
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де 'I  – стала інтегрування.  
Підстановка (8) і (9) в (3) дає: 
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Для числового розрахунку константи рівноваги потрібно знати значення сталих aΔ , 
bΔ , cΔ , 00HΔ  і I в рівнянні (12) [31, 32]. 
Процес три-риформінгу метану включає в себе основні реакції (R1 – R4) та побічні 
реакції (R5 – R11):  
 СH4 = CO + 2H2 (R5) 
 2CO = C + CO2 (R6) 
 2CO + O2 = 2CO2 (R7) 
 C + H2O = CO + H2 (R8) 
 C + O2 = CO2 (R9) 
 CO + H2O = CO2 + H2 (R10) 
 2H2 + O2 = 2H2O (R11) 
Кінетика цих реакції описується наступними кінетичними рівняннями: 
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де +k  – константа швидкості прямої реакції; piK  – константи рівноваги реакцій R1 – R11. 
Зміна концентрацій компонентів реакційної суміші залежно від часу описується 
наступною системою диференційних рівнянь: 
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з початковими умовами С(0) = С0. 
Зазначимо, що  
PPCmCC iii /⋅⋅=⋅= , 
де P – загальний тиск; mi та Pi – мольні 
частки та парціальний тиск 
компонентів, відповідно; C – загальна 
концентрація компонентів в суміші. 
Тоді з урахуванням таких 
співвідношень отримуємо для P=const: 
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В результаті отримуємо наступну систему диференційних рівнянь: 
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У такій системі величина t у фізичному сенсі є часом перебування реакційної суміші 
всередині проточного реактора. Рішення системи диференційних рівнянь дає залежності 
парціального тиску компонентів реакційної суміші від часу її перебування в реакторі. 
Залежності констант рівноваги для реакцій (R1 – R1) отримують згідно виразу (12). 
Розроблена математична модель дозволяє отримати склад суміші при рівноважному 
процесі три-риформінгу метану. Розрахунок кількості теплоти на вході і на виході з реактору 
дозволяє визначити умови зміну теплоти в процесі автотермічного три-риформінгу та 
температури на виході з реактору.  
Використання моделі дозволяє визначити зміну концентрації компонентів на виході з 
реактору, ступінь перетворення СН4, СО2, СО, Н2О та константи рівноваги. 
Висновки. Проведені експериментальні дослідження процесу три-риформінгу на 
різних каталізаторах. Розроблена математична модель кінетики три-риформінгу метану для 
каталітичних систем у реакторі інтегрального проточного типу, яка дозволяє оцінювати 
вплив факторів (тиску, температури, концентрації компонентів) на процес та порівнювати 
експериментальні результати роботи з метою впливу різних факторів на активність та 
селективність процесу. 
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Отолітовий орган відповідає за сприйняття живими істотами лінійних прискорень, в 
тому числі, гравітації, і таким чином визначає їх просторову орієнтацію та поведінку. 
Математичне моделювання – один із методів дослідження функції отолітової структури та її 
можливих змін під впливом різних механічних умов. Отоліт може бути спрощено описаний 
як тонка м’яка пластинка змінної товщини і густини. Тобто він може розглядатись як 
отолітова мембрана (ОМ), що лежить на дещо викривленій епітеліальній поверхні – макулі із 
пучками волоскових рецепторів. Під дією інерціального прискорення верхній більш щільний 
отоконіальний шар ОМ зміщується відносно макули. Це призводить до виникнення зсувних 
сил в об’ємі отолітової мембрани, що викликають деформацію гелевидного шару, який 
примикає до макулярної поверхні, та розміщених в ньому волоскових клітин, що ініціює 
процес обробки інформації на цьому рівні [1]. 
Модель просторово неоднорідної поверхні отоліта було побудовано в програмному 
середовищі Solidworks Standard 2009, загальний виглядякої можна бачити на рис. 1. 
